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水銀塩を用いない二酸化硫黄比色定量法の検討
福　　崎　　紀　　夫
1・は　じ　め　に　　　　　　　　　　液を塩基性にすることにより捕集率を良くすることを目
大気中の二酸化硫黄．（以下SO2）の手分析比色定量　　指した方法である・なお・これらの方法ではいずれも発
法にはこれまで，操作が簡単で比較的高感度であること　　色液にはパラロザニリンーホルムアルデヒド溶液を用い
からP一ロザニリンを発色剤として用いる方法（West．　ている・
Gaeke法1），以下後に述べる理由からHg法という）　　　本報告は・フィールド調査で使用されている環境庁の
が一般的に用いられてきた2）3）4）10）．しかしながらこの　　環境大気調査測定法等指針2）に示される方法に上記の3
方法は，大気中のSO，が水溶液に捕集されて生成する　　方法を応用した場合・従来のHg法と等価な代替法と
亜硫酸イオンを，主に捕集時のバブリングによる空気酸　　　して用いることができるかという点について種々の検討
化に対し安定させるために，高濃度の塩化第二水銀溶液　　を行ったものである・
を用いており，測定のたびごとに出される水銀を含む実
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．実　験　方　法験廃液の処理に多大な労力が必要となる・また，サンプ
リング時の．ミブリング排ガス中には水銀が含まれ5），環　　　SO2標準溶液：NaHSO30・59を水100mlに溶か
境大気調査などでは付近での大気中水銀の測定に支障を　　　し・その10m1をとり0・1Nヨウ素液15m1を加え・
きたすこととなる．以上の問題点から吸収液に水銀塩を　　つぎに塩酸1m1を加えてただちに0・1Nチオ硫酸ナト　　　　　　　　　　　　　　　　、
pいない種々の方法が報告されている．すなわち，これ　　　リウム液で滴定する・このときの滴定量をamlとし・
までにEDTA法6），硫安法7），トリェタノールァミン　　別に空試験を行い・空試験の滴定量をbm1とする・
法8）（以下TEA法）がこうした目的で開発された方　　83・2／（b－a）・f　mlの亜硫酸水素ナトリウム溶液をと
法である．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り・それぞれの方法の吸収液を加えて100mlとし・さ
実験の項で述べる種々の検討をわかりやすくするため　　らに吸収液で適当に希釈し標準溶液とした・これは使用
に，これらの方法の原理について簡単に触れてみたい．　　のつど調製した・
EDTA法では，吸収液にエチレンジアミン四酢酸二　　　吸収液：（1）Hg法　HgCl227・29とNaCl　11・79
ナトリウム塩（EDTA　2Na塩）の1mM溶液を用い，　　およびグリセリン509を水に溶かして1，000mlとし，
SO32－→SO42一の酸化を促進させる重金属イオンをマス　　これにナトリウムアザイド（Na　N3）0・039を加える・
クし，また炭酸水素ナトリウムを5mM存在させて微　　（2）EDTA法　EDTA・2Na　O・3729とNaHCO3
アルカリ性として安定化を図る．また，ナトリウムアザ　　0・4209およびNaN33・259を水にとかして1，000ml
イドを0．05M加えて窒素酸化物の妨害を取り除いてい　　とする・（3）硫安法硫安79とスルファミン酸アン
る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　モニウム59およびEDTA・2Na　O・3729を水にとか
硫安法は，吸収液に硫安0．7％，スルファミン酸アン　　して1，000m1とする・文献6）ではEDTA・2Naは使
モニウム0．5％溶液を用いている．この方法は改正前の　　用されていないが・硫安一スルファミン酸アンモニウム
JIS　KO103－・97・の排ガス中二酸化硫黄測定法としてのヨ　　溶液のみでは標準液の静置安定性が著しく悪いため・試
ウ素滴定用吸収液を応用したものであるが，現行のJls　　i薬中の重金属のマスキングのために加えた・（4）TEA
（JIS　KO103－1977）には試料ガスの吸収が不定定で，ガ　　法TEA　109とNaN31mgを水に溶して1，000m1
ヌ流量，温度，吸収びんの形状などによって影響され　　とする・
100％の吸収効率を得ることは困難であることから不採　　　発色液：（1）Hg法　P一ロザニリン塩酸塩0．29を
用となっている9）・　　　　　　　　　　　　　　　　　少量のエタノールに溶かしてから水で100mlとし，そ
TEA法では吸収液に1％トリエタノールアミンを用　　の20mlとHC16mlを水に溶して100mlとする．こ
い，アルコール性OH基によるSO32一の安定化と吸収　　れに0．2％ホルマリン水溶液100m1を加える．この溶
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液は使用時に調製した．　（2）EDTA法　P一ロザニリ　　　　　表一1　各方法の極大吸収波長とブランク値
ン塩酸塩0．012gとHCI（12M）5．1mlおよびH3PO4
i14．7M）81．9m1を水に溶して1，000mlとする．別 lH・法1留TAI薇法【TEA法
Hg法に同じ・
O．29を水100m1
に0．4％ホルマリン溶液を調製しておく．（3）硫安法　　　極大吸収波長　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（nm）　　　　　　　　（4）TEA法　P一ロザニリン塩酸塩　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　上記波長におけ　　　　　　　　に溶かし，その20m1をとりHC1　　　るブランク値
562
O．06
　555
O，005
552
O．09
577
O．03
20m1を加え，水で100mlとし，これに0．2％ホルマ
リン水溶液を100ml混和する．　P一ロザニリン塩酸塩は　　　うに，　EDTA法と硫安法ではHg法よりも短波長側
特に記述のない場合はCHROMA社製を用いた．　　　　に，　TEA法は長波長側にシフトしており吸収液と発色
定量操作：Hg法，硫安法，　TEA法では試験液10　　液などにより極大吸収波長も異ることがわかる．以後の
mlに発色液2m1を加え，よく振り混ぜた後，後に述　　実験における吸光度の測定には表一1の波長を用いるこ
べるそれぞれの方法での最適時間の経過後，極大吸収波　　ととした・
長で吸光度を測定する．EDTA法では，試験液20ml　　　　3．2　ブランク値
以内をとり，これにP一ロザニリン溶液4mlと0．4％　　　それぞれの方法における発色液は，使用するP一ロザ
ホルマリン溶液1mrを加え，水で25皿1とし，45分　　ニリン塩酸塩溶液自体に色があり，塩酸で脱色されてい
後，555nmで吸光度を測定する．　　　　　　　　　　　るものの，吸収液のみを発色させた場合（ブランク）で
装置：分光光度計には日立624型ディジタル分光光度　　　も試験溶液は相当吸光度がある・この点はこれまで，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤ
計と島津スペクトロニック88型を用いた．また，捕集率　　Hg法における欠点として指摘され，　EDTA法，　TEA
の検討のための標準ガス発生装置にはガステック社製パ　　法ではブランク値を低下させるための工夫がなされてい
一ミカルパーミエーターPD－10型を用いた．　　　　　　る・それぞれの方法におけるブランク値を表一1に示し
たが，ブランク値の最も低いのはEDTA法で，硫安
3・結果と考察　　　　　　　　　法が最も高い値であった．
3．1極大吸収波長　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．3発色の経時変化
それぞれの方法で標準液を発色させたときの極大吸収　　　標準溶液に発色試薬を入れた後の吸光度を時間を追っ
波長を後述するブランク値とともに表一1に示した．Hg　　て調べた結果を図一1に示した．図からわかるようにHg
法はじめ，EDTA法，硫安法，　TEA法とも吸光度測　　法と硫安法では発色液を入れた後，吸光度は急速に上昇
定の波長は560nm
@　　　　　　α5
となっているが，表一1からわかるよ　　し，20分ぐらいからすくなくとも80分までは吸光度は一
α4
A
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、
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B
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ｿ1
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}一1発　色　の　経時変　化
A：Hg法（0．25μl　SO2／ml），　B：硫安法（0．25μ1　SO2／m1）
C：TEA法（0．20μI　SO2／m1），　D：EDTA法（6μI　SO2／25ml）
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定であった．しかしTEA法では15～20分が吸光度は
最大で安定であるが，その後は吸光度は時間とともに次　　　　α4
第に減じた．TEA法の文献8）では，　Hg法と同じく
35分後となっているが，この時間での測定では吸光度の
A
やや減少したところを測定することになり，また，試料　　　　α3
BC
数の多い場合では，吸光度の減少が無視できない場合も　　　Ab、
ある．したがってTEA法では発色液を入れた後15分 D
から20分の間に測定を終える必要があるド次にEDTA　　　　α2
法では発色はHg法よりも遅く，40分位でようやく一
定となった．EDTA法の文献では20分後の測定となっ
ているが，これでは発色は不完全であり，40分後の測定　　　　α1
　　　　　　　　　　げｪ適当と思われる．
3．4検量線
各方法の感度を比較するためにそれぞれの方法による　　　　0 1　　　　2　　　　　3　　　　4（時間）
経過時間検量線を描いて検討してみた．結果を図一2に示した．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一3　標準液の静置安定性ここでEDTA法は発色液5mlを含む25m1中のSO2
（。1）量で乱たほかは・・mlの試料液醗骸2ml　　　A・H・法（2・5・1　S°・／1°m1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B：硫安法（3μISO2／10m1）
を入れたときの吸光度で示した・図からわかるように　　　　　　　C：TEA法（2．5μ1　SO2／10ml）
Hg法が最も感度がよく，ついでTEA法・硫安法の　　　　　　　D：EDTA法（6μI　SO2／25ml）
順である．EDTA法では，他の方法より約2倍希釈さ
れた方法となっているが，吸光度はこれを考慮しても低　　て水溶液中に存在すると考えられるが，これらのイオン
値を示している．これはブラソク値を下げるためにP一　　は硫酸イオン（SO42つに酸化されやすい．各方法の発
ロザニリン塩酸塩の使用量を少なくしたためと考えられ　　色液はSO32一を測定するための溶液であり，　SO32－→
る．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SO卿の酸化が起ると吸光度は低下することとなる・そ
3．5標準液の静置安定性　　　　　　　　　　　　　こで各吸収液に捕集されたSO2の安定性を見るための
大気中のSO2が水溶液に捕集されると亜硫酸イオソ　　ーっの方法として各吸収液で希釈した標準液の静置安定
（SO32－）と亜硫酸水素イオγ（HSO3－）の平衡状態とし　　性を調べてみた・結果を図一3に示したが・Hg法・硫
安法，EDTA法ではその安定なことが確められたが，
L2 A　　　　　　　TEA法では発色のたびごとに吸光度の高低が見られ
（ここでは発色のバラツキということにする），濃度変化
1．0
　　　　　　　　　の有無は確めることができなかった．B　　　　　　　　　　　3．6　TEA法における発色のバラツキ
α8
C　　　　　　　　TEA法には前述したように発色のバラツキがあるこ
@　　　　　　　　とから，その濃度依存性の有無を調べるため，標準液濃
Abs 度を0（ブランク），1．0，2．0，2．5，4・0μ1SO2／10m1
α6 と変化させ，それぞれ9～10回発色操作を行い，吸光度
を測定してみた．その結果，ブランクの変動係数が4．0
α4 ％と一番大きいが，他はそれぞれ，1．5，2．5，3．4，2．6
D　　　　　　　％と濃度依存性は見られなかった．ちなみにHg法で
α2 のこれらの範囲における変動係数は0、5％以下と低値で
ある．
次に発色に使用するp一ロザニリン塩酸塩の発売会社
2　　4　　6　　8　　1・　　　　別にTEA法における発色液を調製し，標準液（0・25
μfSO2／107πぞ
図＿2SO、検量線　　　　　　　　　　μl　SO2／10ml）を発色させ・そのノミラツキを調べた・調
A：Hg法，　B：TEA法　　　　　　　　べたP一ロザニリソ塩酸塩は・和光純薬・関東化学・
C：硫安法，　D：EDTA法　　　　　　　EASTMAN，　MERCK社製である．これらを用いたと
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きの吸光度の変動係数は2．0～3．2％であり，上に述べた　　　　100
CHROMA社製のものと大差なく，いずれもHg法よ A
りも大きなパラツキをもつことがわかった．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80
3．7　曝気に対する安定性 B
吸収液に捕集されたSO2が引きつづくサンプリング　　　E
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　60ﾉおける曝気（バブリング）に対して安定かどうかを見　　　（％） C
るために，環境大気調査測定法等指針で指定された2）
インピンジャー（図一4）に，各方法の標準液（0．5μ1　　　　40 Dn＝3～6SO2／10m1）10m1を入れ，三酸化クロム含浸ろ紙の入
ったスクラバーを通してSO2を除去した空気を・1・OZ／　　　　20
分で30分，60分，120分間・ミブリングさせたのち，発色
液を入れ，バブリングさせない標準液の吸光度と比較す
ることにより残存率を求めた．残存率Eは次の式で計 30　　　　60　　　　90　　　　120　　（分）
曝気時間
算した・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図一5曝気に対する安定性
　　　As－BE＝
@　Astd．－B
・…@　　　　　　　E（嚇率）一（A，、d＿B1）・…As－B1
ここでAsは試験液の吸光度，鰯は・ミブリングし　（合誘蓋法ρ：覇騰： 。亀驚洗1）
ない標準液の吸光度，Bは吸収液のみの吸光度（ブラ
ンク値）である・この実験を同一条件で3～6回繰返し　　　　3．8標準ガスの捕集
行い平均値を求め，結果は図一5に示した・　　　　　　　　パーミェーションチューブ法でSO2標準ガスを発生
残存率は30分のバブリングで水銀法97％であり・他の　　させ，図一4に示したイソピンジャーを3段直列に組み，
いずれの方法でもおおむね90％程度であるが，60分，　　その中にそれぞれの方法の吸収液を10ml入れ・上記
120分となるに従い水銀法以外では低下が著しいことが　　標準ガスを1Z／分で30分間通気した後，発色させ・各検
わかる．水銀法につぐ残存率を示した方法はTEA法　　量線からガス濃度を算出した・通気ガス量は湿式ガスメ
であるが，この方法では60分で92％，120分で77％と低　　一タで読み，同一条件で3～7回実験を行い平均値を求
下していることがわかる・　　　　　　　　　　　　　　めた．結果を表一2に示した．
各方法ともインピソジャーの2段目，3段目からは
r：｝｝　　　　　　　　　SO2は検出されず，捕集効率は良好であることがわか
った・しかしながら，設定ガス濃度と比較すると，Hg
　　　　　、@でやや低いながらもおおむね一致した値が得られたほ
かはいずれもかなり低値を示した．この原因としては前
述したように捕集効率は良好であるので，バブリソグに
よる空気酸化が原因しているのではないかと考えられる
が，今後の検討が必要である・
8　　8
c刈　　　　一 表一2SO2標準ガスの捕集　（単位：ppb）
Hg法EDTA@ 硫安法 TEA法設定ガス濃度
146 145 128 128 139
71 69 64 64 59
1 45 43 40 40 39
20
33 32 27 24 25
図一4　用いたイソピンジャーの略図
（単位mm） （n＝3～7）
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